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Abstract (Basic): DE 4439901 A 

The electrochemical measurement sensor for measurement of nitrogen 
oxides, especially in internal combustion engine exhaust gases, has a 
limit current probe which is positioned in a diffusion channel. 

The cathode (16) consists of two partial cathodes (18, 20) where 



the first partial cathode (18) has a coating (30) which is impermeable 
to nitrogen oxides. The first partial cathode (18) is positioned within 
the diffusion channel (22) between the Opening (24) and the second 
partial cathode (20). The first partial cathode (18) forms an oxygen 
pump cell with anode (14). 

ADVANTAGE - The sensor is capable of detecting low concentrations 
of nitrogen oxides in the presence of oxygen. 
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(S> Elektrochemischer MeBfuhler zur Bestimmung von Stickoxiden in Gasgemischen 

. '57) Elektrochemischer Me&fuhler zur selektiven Bestimmung 
von Stickoxiden in Gasgemischen, insbesondere in Abgasen 
von Verbrennungskraftmaschinen, mit einer Grenzstromson- 
de, wobei eine dem Gasgemisch ausgesetzte Kathode der 
Grenzstromsonde in einem Diffusionskanal angeordnet ist, 
dadurch gekennzeichnet, dafc die Kathode (16) aus wenig- 
stens zwei Teilkathoden (18, 20) besteht, von denen eine 
erste Teilkathode (18) mit einer fur Stickoxide (NOJ un- 
durchlassigen Beschichtung (30) versehen ist. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft einen elektrochemischen MeB- 
fuhler zur Bestimmung von Stickoxiden in. Gasgemi- 
schen, insbesondere in Abgasen von Verbrennungs- 5 
kxaftmaschinen, nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 

Stand der Technik 

Es ist bekannt, daB Abgase von Verbrennungskraft- 10 
maschinen, beispielsweise von Dieselmotoren, neben 
unverbrannten Kraftstoffanteilen und Sauerstoff auch 
Stickoxide enthalten. Die Zusammensetzung des Abga- 
ses wird ganz wesentiich von der Einstellung eines 
Krafts toff -Luft-Gemisches bestimmt, mil dem die Ver- 15 
brennungskraftmaschine betrieben wird. Liegt bei- 
spielsweise Kraftstoff im stochiometrischen OberschuB 
vor, finden sich erhebliche Mengen an unverbranntern 
oder nur teilweise verbranntem Kraftstoff im Abgas, 
wahrend bei einem stochiometrischen OberschuB des 20 
Sauerstoffs der Luft in dem Kraftstoff- Luft-Gemisch ei- 
ne entsprechend hohere Konzentration des Sauerstoffs 
in dem Abgas zu verzeichnen ist Zur Einstellung eines 
optimalen Kraf tstoff-Luft-Gernisches ist es bekannt, die 
Zusammensetzung des Abgases nut einer Grenzstrom- 25 
sonde (X-Sonde) zu ermittelrL Die Grenzstromsonde 
weist hierbei einen zwischen zwei Elektroden angeord- 
neten Festelektrolyten auf, wobei eine Elektrode dem 
Abgas direkt und eine andere Elektrode dem Abgas 
iiber eine Diffusions barriere ausgesetzt ist Bei einer an 30 
den Elektroden angelegten konstanten Spannung stellt 
sich aufgrund eines Sauerstoffkonzentrationsunter- 
schiedes an den beiden Elektroden ein Grenzstrom ein, 
der mit einer MeBeinrichtung gemessen wird und bei- 
spielsweise zum Einstellen des Kraftstoff-Luft-Gemi- 35 
sches, mit dem die Verbrennungskraftmaschine betrie- 
ben wird, ausgewertet wird. 

Eine derartige Grenzstromsonde ist beispielsweise 
aus der DE 37 28 618 CI bekannt Hierbei ist eine als 
Pumpelektrode ausgebildete Elektrode in einem Diffu- 40 
sionskanal angeordnet, der einseitig mit dem zu messen- 
den Gasgemisch in Verbindung steht Innerhalb des Dif- 
fusionskanals ist eine Diffusionsbarriere angeordnet, die 
so beschaffen ist, daB sich an der iiber die Diffusionsbar- 
riere mit dem Abgas verbundenen Elektrode ein Sauer- 45 
stoffpartialdruck einstellt, der der angelegten Spannung 
entspricht 

Weiterhin sind MeBfiihler bekannt, bei denen die eine 
Elektrode dem zu messenden Gasgemisch und die ande- 
re Elektrode einem Referenzgas ausgesetzt ist Auf- 50 
grund eines sich einstellenden Sauerstoffkonzentra- 
tionsunterschiedes an den Elektroden liegt an diesen 
eine Spannung an, die uber eine Auswerteschaltung ein 
MaB fur die Sauerstoffkonzentration in dem zu messen- 
den Gasgemisch liefert (EP 0 133 820 Al). ^ 55 

Bei den bekannten MeBfuhlern ist nachteilig, daB die- 
se iediglich zur Bestimmung eines Sauerstoffgehaltes 
des zu messenden Gasgemisches eingesetzt werden 
konnen, wahrend andere Bestandteile des Gasgemi- 
sches unbenicksichtigt bleiben. 60 

Aus der DE 37 28 289 CI ist eine nach dem polarogra- 
phischen MeBprinzip arbeitende Grenzstromsonde be- 
kannt, bei der auf einem sauerstoffionenleitenden Sub- 
strat sich gegeniiberliegend zwei Elektroden angeord- 
net und dem Abgas ausgesetzt sind Der als Kathode 65 
wirkenden Elektrode ist eine Gasdiffusionsschicht vor- 
geschaltet Die Gasdiffusionsschicht wirkt dabei nicht 
selektiv auf die einzelnen im Abgas enthaltenen Gasspe- 



zies. 

Ein weiterer polarographischer MeBfiihler fur die Be- 
stimmung des Sauerstoffgehaltes in Gasen ist aus der 
DE 31 04 986 C2 bekannt Bei diesem MeBfiihler sind 
auf einem sauerstoffionenleitenden Substrat ein erstes 
MeBsystem mit einer ersten Kathode und einer ersten 
Anode und ein zweites MeBsystem mit einer zweiten 
Kathode und einer zweiten Anode angeordnet Die bei- 
den Kathoden sind mit je einem gasdichten Hohldach 
abgedeckt, wobei unter dem Hohldach zu der einen 
Kathode Luft als Referenzgas und unter dem Hohldach 
der anderen Kathode das MeBgas zugefuhrt wird. 

Aus der DE-OS 23 04 464 ist ferner ein MeBfuhler fur 
die Oberwachung der Funktion von Kataiysatoren in 
Abgasanlagen von Brennkraftmaschinen bekannt. Der 
MeBfuhler arbeitet nach dem sogenannten Mischpoten- 
tialprinzip, bei dem zwei aus unterschiedlichen Materia- 
lien bestehende Elektroden dem Abgas ausgesetzt sind, 
wobei die eine Elektrode das thermodynamische Gas- 
gleichgewicht und die andere nicht das thermodynami- 
sche Gasgleichgewicht einzustellen vermag. 

Vorteile der Erfindung 

Der erfindungsgemaBe elektrochemische MeBfuhler 
mit den im Anspruch 1 genannten Merkmalen bietet 
demgegenuber den Vorteu, daB ein selektiver Nachweis 
auch kleiner Mengen von Stickoxiden neben dem Nach- 
weis einer Sauerstoffkonzentration moglich ist Da- 
durch, daB die Kathode aus zwei Teilkathoden besteht, 
von denen eine erste Teilkathode mit einer f iir die Stick- 
oxide undurchlassigen Beschichtung versehen ist, ist es 
vorteilhaft moglich, mittels der ersten Teilkathode den 
Sauerstoff, fur den die Beschichtung durchlassig ist, aus 
dem Gasgemisch abzupumpen, so daB an einer zweiten 
Teilkathode Iediglich noch die in dem Gasgemisch ent- 
haltenen Stickoxide anliegen. Diese konnen nunrnehr 
iiber die zweite Teilkathode von einer Sauerstoffkon- 
zentration unbeeinfluBt als Grenzstromsignal quantita- 
tiv und selektiv detektiert werden. Der elektrochemi- 
sche MeBfuhler zeichnet sich insgesamt durch einen 
sehr einfachen und robusten Aufbau aus, der mittels 
allgemein bekannter Druckschritte, beispielsweise im 
Siebdruckverf ahren, herstellbar ist 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung 
ergeben sich aus den ubrigen in den Unteranspriichen 
genannten Merkmalen. 

Zeichnung 

Die Erfindung wird nachfolgend in einem Ausfuh- 
rungsbeispiel anhand der zugehorigen Zeichnung, die 
eine schematische Schnittdarstellung durch einen MeB- 
fiihler zeigt, naher erlautert 

Beschreibung des Ausfiihrungsbeispiels 

Die Figur zeigt einen allgemein mit 10 bezeichneten 
MeBfuhler. Der MeBfuhler 10 besitzt einen im wesentii- 
chen plattchenformig ausgebildeten Festelektrolyten 
12, an dessen einen Seite eine als Anode geschaltete 
Elektrode 14 angeordnet ist An der der Anode 14 ge- 
genuberliegenden Seite des Festelektrolyten 12 ist eine 
als Kathode geschaltete Elektrode 16 angeordnet, die 
aus einer ersten Teilkathode 18 und einer zweiten Teil- 
kathode 20 besteht Sowohl die Anode 14 als auch die 
Teilkathoden 18 und 20 sind uber nicht dargestellte Lei- 
terbahnen mit ebenfalls nicht dargesteilten Anschlussen 



DE 44 39 901 

5 

stromsonde in einem Diffusionskanai angeordnet 
ist, dadmrch gekennzeichnet, daB die Kathode (16) 
aus wenigstens zwei Teiikathoden (18, 20) besteht, 
von denen eine erste Teiikathode (18).mit einer fur 
Stickoxide (NO x ) undurchlassigen Beschichtung 5 
(30) versehen ist 

2. MeBfuhler nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die erste Teiikathode (18) innerhalb 
des Diffusionskanals (22) zwischen einer Offnung 
(24) des Diffusionskanals (22) und einer zwei ten 10 
Teiikathode (20) angeordnet ist. 

3. MeBfiihler nach einem der vorhergehenden An- 
spruche. dadurch gekennzeichnet, daB die erste 
Teiikathode (18) mit einer Anode (14) eine Sauer- 

stoff-Pumpzelle bildet 15 

4. MeBfiihler nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Be- 
schichtung (30) eine Sauerstoff- Diffusionsbarriere 
ist, die von einer selektiven sauerstoffpermeablen 
Membran, (32) gebildet wird 20 

5. MeBfiihler nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB iiber eine 
GroBe der Beschichtung (30) eine Pumpleistung 
der Sauerstoff-Pumpzelle einstellbar ist 

6. MeBfuhler nach einem der vorhergehenden An- 25 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB in dem Dif- 
fusionskanai (22) eine Diffusionsbarriere (36) fiir 
das Gasgemisch (34) angeordnet ist 

7. MeBfuhler nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB eine in dem 30 
Diffusionskanai (22) angeordnete Diffusionsbarrie- 
re (36) aus dem gleichen Material besteht wie die 
Beschichtung (30). 

8. MeBfiihler nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Diffusionsbarriere (36) eine poro- 35 
se, fur Stickoxide durchlassige Struktur besitzt 
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